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Iteecbreibung 



SOOO Hamburg 38, * 8. Jult 1965 



' ES30 RESEARCH AND ENGINEERING C0KPA1Y, 
Bliaabeth, Hew Jersey, V.St.A. 



Ver.fa^ren aur Herstellung von Bisenaohwaaa 
aue oxydiaohen Biaeneraen 



PUr dlese Ansel dung verden die Prioritttten too 21. SeatMeer 
1964 aue der USA-Patentanaeldung Serial Ho* 390 073 «M 
31. December 1964 aue der USA-Patentena^ldung Serial Bo. 

422 559 In Ansprueb genoxraen. 

Die Erflndung betrirxt die Herstellung von Bisenaohwaaa 
durob Umeetaung von oxydlaohen Biaeneraen Bit redualerenden Oa- 
een. Insbesondere beaiebt eicta die Erfindung auf sin verb* seer- 
tea Terfahren sun Reduzieren von Ei eerier a, Del dam In der Wir- 
beleobloht vorllegende Eisenerae durob unaittelbare BerUnrung 
nit Waeseratoff , Kohlennonoxyd Oder Gealeohen dieaar Qaee alt 
and© re n Oaeen sum Ketall reduziert verden. 

Die Herstellung von Eiseneohvsmi durob Beduktlon von 
ozydiaoben Biseneraen, d.h. Ere en, die la weaentliohen Blsen- 
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oxyde entbalten odes aus dleaen beetehen, in der Virbeleohicht 
durcb aufwarta atrdraende Saae bei Temperaturen von etwa 940 bis 
980° C let bekannt. Femer aind aucb dexartige Verfahren be- 
kannt, bei denen die Wirbelachichten ale geaonderte Beduktione- 
zoneh In Stolen angeordnet aind, die bei gleichen Oder veraehie- 
denen Temperaturen innerhalb dea angegebenen Berelcha be trie ben 
warden. 

Bei einem typischen, atufenwelae durohgefuhrten Virbel- 
aohicbt-Bisenerz^Reduktioneverfahren werden die Slaeneree a.B. 
in der era ten Wirbeleonieht aus der Perri-8tufe an oagnetiachaa 
Eieenoxyd reduziert, in der aweiten Wirbelaobioht wird das nag— 
netiaohe Eieenoxyd zu Perrooxyd und in der dritten Zone das 
Ferrooxyd zu metalliachem Eiaen reduziert. Die geaonderten Stu- 
fen kSnnen bei gleichen Oder veracbiedenen Tempera tur en duron- 
gefubrt werden, und ee kann eine Ferri-Reduktione zone und sine 
Ferro-Redukt ions zone oder eine Mebrzabl von jeder dieeer Zonen 
vorgeaehen aein. Zur Beacbafrung der Reaktionawarne kann eine 
Verbrennungazone, in der das redualerende (tea, a.B. Waesers-fcoff, 
■it einem aauerstof fhaltlgen Gas, a.B. £uft, verbrannt wird, 
vorgeaehen Oder mit einer Per ri-Reduit ions zone kombinlert sain. 

Bei alien dieaen Verfabren lat nan beatrebt, bei hinrei- 
ehend hoben Teoperaturen zu arbelten, urn daa grOaate Auenaaa 
an Reduktion in glatter und wirkaamer Veiae zu eralelen. An 
aleh lat zu erwarten, daas durcb ErhBhung der Heaktionstempera- 
tur daa hBehste Ausmasa an Beduktion eraielt warden und die Bn- 
setzung eebneller verlaufen bo lite. Hobe Tempera turen kSnnen Je- 
doob ana Abaaoken und noch adhere Temperaturen zum Slntem daa 
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Ersee fHhren. 

Die Eraoheinuag dea Abaackene gibt slob daran zu erkenuen, 
dass an den o D erf lachen dear elnzelnen f eaten Eiaenoxydteilohen 
etna Art "ELebrigkeit* anftritt. Be wird angenomnen, daaa die 
Oberflaenen der elnzelnen Teiloben aloh 3« »*ch der Temperatur 
gens Oder teilweiae mit kriatallinen Fonnen dee Bieena uber- 
eiehen. Dieae kriatallinen Fornen, die wikroakopiacher Hatur 
aind, haben daa Auasenen Von KnStehen oder Haarkrist alien, die 
ana den elnzelnen «£eilchen heransragen. Baa mlkroakoplsehe Ana- 
aeben der elnzelnen Eiaenerstellonen alt den nerauoragenden Ab- 
scneidungen Oder knBtehenforinigen Auswttohaen annelt etvas ge- 
wissen Fornren von Genttae- Oder Pflanzeablattem, die Auswttonae 
von Kallunoxalat oder Oaleiumcarbonat aufwelaen. Infolge die- 
eer klauenartigen Yoraprunge oder reaktiorafahigen Stellen nei- 
gen die Teilchen dazu, bei Hirer BerUfaxong aneinandersuhaften, 
so daaa einaelne Eiaenerzteilcnen aion Miteinander zu Aggrega- 
ten oder Agglomerates verkleben oder verachweissen. Die bo Er- 
aehelnung wirkt aich zu Ungunaten der ordnungagemaaaen Virbel- 
ecbichtbildung aua den Teilohen ana* und es flndet daner eln 
Absaoken oder elne ZerstSrung der Wirbelsoniobt etatt, Io 
Endeff ekt wirkt aicb dleae Erscheinung annllob vie daa Sintem 
der Teilohen aus; ele unteraeheidet sink jedoon too Sintem da- 
dureh, daea das letstere durcn tatsaonllchee Schnelssn dea re- 
duslerten Blaene auf den leilohenoberflBohen zustande koaat, 
woduroh die Elnael teilchen aneinander annaften and Agglomerate 
bllden. 
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Das Abaaoken 1st also sine sehr unerwunaehte Sraohelnung, 
und die Neigwng sines Erzes sun Abaaoken atelgt alt ateigsnder 
Seaperatur und beaondera auoh nit atelgendev Heduktioaegrad 
sua He tall s Ban 1st aber das Arbeitsn bei hohen Seaperatur en 
gsrade unterhalb der jenigen Temper atur, bsl dar Sinterung etatt- 
findet, d.h. etwa 980° 0, erwUnaohtt well daduroh eln boner er 
Virkungagrad der Eeduktion und sine sohnellere Uaaetsung er- 
alelt wird. Pie Sohwlerigkeit besteht daher darin, does einer- 
eeits die Heigung sum Absaoken um ao grosser wird, je honer 
die Seaperatur 1st, und andererselts der Virkungagrad des Ter- 
fabrena ua ao klelner wird, je nledrigsr die Teaperatur 1st. 
Bel gewissen Brzen, z.B. Carol Lake-Braen, beatebt sins be son- 
de re atarke Heigung sum Abaaoken bei h&heren Seaperaturen, und 
ea lat daher schwierig, dieae und einlge andere Brae uberhaupt 
in der ¥irbelaobiobt au reduzieren, 

Hauptaweok der Erfindung iat ea, die Sohwierigkeit dee 
Abaaokena au beheben. Insbeaondere atellt die Erfindung eln 
▼erelnfaebtes und neues Wirbelachloht-Biaeners-Bsdaktionever-* 
fahren but Terf ugung, bei dea daa Abaaoken veraindert and unter 
Uastanden rolls tandig verhindert wird, so dasa hShere Xenpera- 
turen angewandt warden kdnnen und das Verfanren Uber langere 
Zeltrauae ait h&herem Virkungagrad durchgefuhrt warden kann. 
Bel dea erfindungsgemaesen Verf ahren warden den Biseneraen auoh 
erbeblicbe Sohwefelmengen ehtaogen, woduroh die BesohaTf enhe i t 
dea Braeugnisees verbeasert wird. Insbeaondere atellt die Br- 
findung eln nehretufigea Wirbelschicht-Biaenera-Beduktionsver- 
fahran aur .Vezfugung, bei dea oxydiaohe Eiseneraa ait einen 
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Oder ■ebreren redusierenden Qeaen au einer niedrigeren fcqraa- 
tionaatuf a und eoblieaeliob au aetalliaobea Blsen reduaiert 
warden, wobei die Heigung sum Absacken vemlndert oder behoben 
wird. Bel einer beabnderen Auafttbrungaforn dee Verfahrena eind 
etufenweiee angeordnete Reaktioneaonen vorgeeehen. und ale re- 
duaierendea Oaa wird eine bedeutende Itenge ¥aaeeretoff ▼erwen- 
det, and dleaar Waaaaratotf wird in imnittelbarer Berllnmng 
nit den Biaenera Terbrannt. - 
Oenaea der Brfindung wird eine none ftruppe von Hitteln 
Oder Zuaataen verwendet, die bel dem Reduktloneyerfabren der 
Eieenera-WirbelBoniob* augeaetat oder anderweltig ait ihr ver- 
niacbt warden, und die aohon in aebr gerlngen Bonaentmtionen > 
daa Abaaoken der Bieenerateiloben unterdruoken oder verhindern. 
Be warde gefonden, daaa geringe Hengen von t ein genablenen Bro- 
alkalioxyden, -oarbonaten oder Genieonen deraelben unnittelbar 
au der Bieenera-RedialrtianewirbelBohicbir eugeaetat oder der Be- 
sohiokang beigenieoht warden fcBnnen, un daa Abaaoken au renin- 
dem und unter Dtaatfinden aogar yollat&ndig au verbindera. 

Der Grund fur die Wirkaankeit dieaer Zuaatae let noeb 
niebt vollataztdig aufgekXHrt, Be iat Jedoob enaunebmen, daaa 
die erflndungageuaae rerwendeten Zuatttae nit den aiob bel atel^- 
gender Senperatur bildenden kntftohenfbralgen Auawtiobaen oder 
reaktionaxanigen Snellen an der Oberiflaobe *•* ainaelnen Bieen- 
eratellonen obeniaob reagieren, ale andern oder anderweltig *er«* 
giften. InfoXge dieaer Tergiftung wird die Heigung der Teiloben, 
bel gegenael tiger BerUnrung aneinander feataubaften oder Brucken 
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su blldeu, uaterdrttokt. 

Zveekmasaig arbeitet man alt Zueatakouaeatratioaea von 
Blades-tens etwa 0,05 bis etwa 5,0 Gew„-# der Bissaerabesoalk- 
Jcung 0 Gegebeneafalls kann man auen a&bere Koaaeatratloaea an- 
venden; solebe grossen Zusatamengen slnd jedooh, ausgsaomaen 
Id Falls eialger sear bartaaokiger Brae, aioht erforderllob. 
Heist genUgea Koaaeatratloaea Ton etwa 0,1 bis 1,5, vorzugs- 
weiae von etwa 0,5 bis 1 Gew.-jfi, besogeu auf das Eiseaera, 

Zu dea erfiadungsgemass geelgaetea Zusataea gehOrea die 
Oxyde uad Carbonate der Natalie der Grappa II des Periodisohea 
Systems , d.b. der Brdalkalimetalle . Slese kbaaea bel deo Ver- 
fabrea von Aafaag aa sugesstst Oder lm Lauf e des Tsrfaareas ge- 
bildet werdea« Belspiele filr solohe Verbiadungea slnd die 
Oxyde uad Carbonate von Beryllium, Calcium, Hague slum, Stron- 
tium uad Barium e ins chiles si ich der Oemisobe solober Terbiadua- 
gea mit aaderea Stoffea Oder miteinandur, 

Besoadsrs bevorzugt werdea wegea lares ausserat aobea 
Wlrkuagsgrades nlasleatliob der UnterdiMlekung des Absaokeas 
scboa bel Aaweaduag in sear klelnea Konaentratlonen die 
Carbonate uad Oxyde des Calciums uad Magnesiums. Die Oxyde uad 
Carbonate des Magnesiums beeit&en elne be Bonders hobe Wlrksam- 
keit, selbst we mi sle In fiUiseerst geringen Konaentratlonen an- 
gewandt warden. Die Be fcevorzugten G-ruppen von Yerbindungen, 
besoaders die Oxyde uad Carbonate des Magnesiums, aeiohaea slob 
auob durcb ibrs geriagea Koeten uad lax* • leiobte Era&ltlioakeit 
im Handel ia Form voa bestaadigea Produktea aus. 



- 6 ~ 
909806/0469 



$ U58756 

Bei ¥Jx^elacWLoht-BiBonera-KedialEtion8verfaJir«i, beeondere 
vexm sie belbflberea ^ Teaip«raturon durohgefuhrt warden/ 1st es 
bekannt, daaa augeaetate Brdalkalicarbonate dureh aaraeaeraet^ 
sung in die 6iyde" libergehen t and ea wurde beobaobtet, daaa die- 
ea Verfanren aioh in allgemeinen nindeetena etwee beeeer durofa- 
fttbren laaaen, aobald die Wtaneaeraetaung aun Oxyd atattgerdn- 
den hat. In Paile der Carbonate dea daleiuna und Magneaiuaa 
iat dieaa Wirkung soger noon auageaproobener. Jedenfalle warden 
die gewttnecbten Torteile duroh den Zueata jeder beliebigen Brd- 
alkaliverbindung eraielt, aua der aioh in Lauf e dea Ver*ahrena 
daa Oxyd bildet. Auaaer den oben genannten Terbindungen eignen 
aioh daher 1b Rahnen der Brfindung a.Bo auoh Oxalate and der- 
gleioben. 

Un die grbaaten, erf indungageaaaa eraielbaren Vorteile ma 
erreiehen, iat ea weaentlioh, daaa der Zuaata aidb in der Biaen- 
era-Wirbelaohicht in aebr felntelligen Suatande befihdet. Wenn 
die Zeilchen grOber ale It 168 an aind, aind die Zuaatae ilir den 
baabaiobtigten Zwecic ungeeignet. Un wirkaaa au aeih', nuea der 

betref fende Zuaataetof t eine binreiobend grosae Anaabl von leil- 

• .<:■ it' '. ' . *■•■"• ' ' - . ... ■ 

oben der riohtigen Kbrngroeae enthalten, an die erforderliohen 

-K>. - i.: .. - ■•• ■ • - • ' ' ' ■ 

Konaentrationen an .1 einen 5eilohan in der Biaenerawirbelaehicht 

an liefexn. fcabrend die aebr fein genablenen Oxyde and Carbonate 

daa Hagneaixaaa in dieaer Hinaieht sebon bai aebr geringen Kan-- 

aentrationen, s.B. etwa 0,05 Gew.-*, wirkeen aind, wird von dan 

Oxyden and Carbonatea dea Qaleiuma bei der gleioben Koragrtfeee 

etwa die aehniaono Range bendtlgt. Bei anderen Brdalkalioxyden 
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und -oar bona ten mueaen aogar aur Erzlelung dea gleiohen Vlrkange- 
gradee nooh ntthere Xonzentrationen angewandt warden. Jedenfalla 
Boll die Korngroaae vorzugaweiee vlel kleiner ala 1,168 m und 
aogar kleiner ala 297 u eeln. Erneblio> be a a are Ergebniaae war- 
den aber erzlelt, wenn die KorngrOaae dee Zuaatzatoffea nooh 
kleiner let, und zwar inabeeondere kleiner ala 44 u. Booh. grOa— 
aere Vorteile werden erzlelt, wenn die Korngrttaae der Zueata- 
stoffe nur einlge u betragt oder aogar in Subsikronbereloh 
llegt. Ea hat sicb. namlioh herauagestellt, daaa ein gegebener 
Zuaat setoff daa Abaacken der Elaenerz-Wirbelaonient un so wirk- 
aamer unterdrtickt, je kleiner die TeilohengrBaae let* 

Die erfindungegenaaa verwendeten Zueatze und beaondera ale 
bevorzugten Gruppen dereelben werden vorzugaweiee unalttelbar 
au der Ferro-Bedukt ions zone zugeeetzt, in der die etarkete Bel- 
gung zam Abaaoken besteht. Unter Umatanden kann ea aber anon 
sweoknaeaig aein, aamtliohe Zueatze Oder ein en Tell deraelben 
in die Ferri-Reduktlonezone oder in die den anderen Zonen vor- 
geaohaltete Terbrennungazone einzuftihren, wo die Temperatur in 
Bereich von etwa 540 bia 930° C liegen kann. Unter Verbrennunga- 
aone wird eine Zone verBtanden, in der ein Tell dea Vaaaeratoffa 
mit einem aeueratoffhaltlgen Gas, wie Luft, verbrannt wird, un 
die Terbrennungewarne auf die Eisenerz- Virbelaohioht zu (ibertra- 
gen. Die Terbrennung kann unter ozydierenden oder reduzierenden 
Bedingungen, d«ho ait einem Oberaohusa oder einem Unteracb.ua a 
an eaueretoffhaltigem Gas, durohgefuhr-r: werden, eo daaa daa 
Eieenerz oxydiert oder reduzlert wird. Wird die Vlrbeleebichfc 
unter reduai erendon Bedingungen betrJeben, ao bildet ale eine 
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*erri-Beduktloneaone» und an dieae konnen aioh eine Oder aeb- 
rare weitere ferri-BeduktionaBonen und aina odar nehrerjB ferro- 
Beduktloneaonen anaohlieaaen. Unter Uaatanden, b.B. wenn daa 
Era unerwOneohten Sobwaf el odar Sulfide enthftlt, betre^bt man 
die Yerhrennungasone voraugaweiae unter oxydierenden Bedingun- 
gen 9 ub dan Sohwefel au entfernen. In dleeea Valla eobp-leeaen 
aloh an die VerbrennungBBone Jerri- und Ferro-Beduktioneaonen 
an, und alndeeten* aln Tail der augaaoblaganen Zueataatoffe 
wird duroh daa Yerfabren Ma In die Jerro-Beduktioneacjne odar 
~aonen hlndurohgeftthrt , well dort die Heigung bub Abaaoken aa 
atarkaten let. Die beyoraugte Gruppe yen Zuaat setoff en jsringt 
den weiteren Yorteil nit aloh, daaa dieae Stoffe in dea er- 
aeugten Bieenaohwaaa bleiben und bei der letaten Beduktion, 
a.B. bei der StahlerBeugung in Hoonofen, ale Jlueealttel %rir- 

..." 

ken. Blea iat ein beBonderer Yorteil, da Flueeaittel aioh bei 
atnea aoleben Yerfabren biaher nloht nur ale unwlxkaaa t aondem 
aogar ale aeh&dlioh erwieaen haben, indem aie die Heigung bub 
Abaaoken niobt nur nioht unter druckten, aondern aogar noob f ttr- 
derten. Jedenfalle konnen die Zueataatoffe naob der Beduktion 
duroh VergUtung entfernt verden. Bin velterer Yorteil der BT- 
flndung liegt darln, daaa daa Auenaae dee Dekropitlerene Oder 
der Belgung dea Braea aur Bildung von Veinkorn duroh die Zueata- 
atoffe Teraindert vird. Peraer vird die Bildung Ton Haaaer- 
aohlag und aohftdliohen Ablagerungen praktiaoh unterdrttokt. 

Bel einer beeondera bevoraugten Auafubrungefora der Brf in- 
dung verden die featen Teilohen der oxydieohen Bieenerae ait 
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anfwSrta atromanden waaaeratof fhaltigen Oaeen bebandelt, und 
es elnd near ere, ala Stufen ausgebildete Zonen Torgeaehen. Dia 
in den Zonen befindlioben Wirbelaohiebtan warden bei unter- 
aobiedlicben Temperaturen betrieben, und das Srs bafindet aiob 
In unteracnledlianen Beduktionaatufen. Auob daa Bit den Wirbel- 
eohiohten in Baruhrung etebende reduaierende Gae bafindet aiob 
in den veraobiedenen Zonen in unteracbledlioben Oxydatione- 
atufen. Bei dieaer Aua ftihrunga form der Erf indung iat eine oder 
eine Hebreabl von ?erri-Reduktion8aonen, die bei etwa 540 bla 
980° 0 betrieben warden, und eine oder eine Kebraabl Ton Berro- 
Beduktionaaonen vorgeeeben, die bei etwa 705 bia 815° 0 betrie- 
ben warden. Die Erdalkalioxyde und -oarbonate kBnnen au der 
Verbrennungeaone Oder au der Berri-Baduktioneaone augeeetat 
warden, die gleiobeeitig ala Terbrennungaaone dient. Vorauga- 
weiae wird der Zuaataatoff jedocb unnittelbar in die Berro- 
Beduktionaaons Oder -zonen eingeftibrt. 

In den folgenden Auafunrungabeiapielen wird eine groaae 
Mange rpbea Carol lake-Era in einer KugelmUhle auf 75 bia 210 u 
gepulvert und in aebrere glaiobe Anteile gateilt. Dieaee Bra 
let fur aeine atarke Beigung sum Abaaoken bekannt. 

Bin Teil dee Brzea wird in einem vieratufigen Wirbel- 
aobiohtreaktor in awei Berri-Beduktionaaonen und awei Perro- 
Beduktionaaonen verarbeitet. Baa Era wird durob a in aufwarta 
atrOaandea Oaagemiaob in Wirbelauetand gebaltan, welofaea an- 
fangliob m 60 ^ aua Waseeretof f und au 40 J& aua Stickatof f 
beateht. Baa Gaa etront von einer Zone, in der aiob daa Eiaen- 
ara in einea niedrigeren Oxydationaauetand bafindet, in die 
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gone, in der aioh das Bra im naohethoheren Oxydationsauatsnd 
befindet, d.h* ee atrBmt von Bodon sum Kopf das Beaktora. In 
der obereten Jerri-Zone wird dae teilweiee oxydierte Oae m±t 
Luft ▼erbraunt, an die in den ▼araohledenea BeduktionaBtuTen 
benBtigte Werme zu eraeugen. Das reduaierte Bra wander* voa 
Kopf sum Boden dee Beaktora von einer Beduktioneatufa but 
naohaten. Die Ferri-Beduktionsatufen, in denen die Ferrloxyde 
in veaentlionen au magnetieohem Bieenoxyd reduaiert warden, 
eowie auoh die Ferro-Beduktiona8tufen» wo daa Ferrooxyd 
aohlieeelieh au 94 * au Retail reduaiert wird, werden bei 
705° 0 betrieben. 

Beia Arbeiten unter diesen Bedingungen aeigen die Ferro- 
Reduktionewirbelsohiohten innerhalb 10 Minuten Anaelohen Ton 
Abaaoken und Bind naob nur 20 Minuten langem kontinuierliohea 
Betrieb stark Oder yolletandig abgeaackt. 

Boiepiel 1 

Bar oblge Terauoh wird ait den sweiten leil dee Blaen- 
eraea naoh Zusata von 1 Oew.-# Caloiunoxydpulver, baaogen ant 
die Gewlohtemenge dee Slaeneraea, wiederholt. Daa Caloiuaoxyd 
beeitat Tellohengroeaen von 80 bia 200 a und urird kontinuier- 
lloh sum Kopf der era ten, ale Terbrennungeaone dienenden Ferri- 
Beduktionaaone augeeetat. Haoh 24 Stundan wird der Terauoh un- 
ter broohen. Zu dieaer Zeit beateben nieht die geringeten An- 
sel ahen ftir ein Abaaoken oder auoh nur fur eine Neigung sum 
Abaaoken. Die Vlrbelsoblchten sind viillig normal, und daa Tar- 
fahran arbeitet * a 3«de.c Hlnetobt normal, Es iat dehor !u Yer- 
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gleioh su der zuvor besohriebenen Arbeitswelse elne Verbee- 
eerung urn nlndes tens 7200 £ su verzelohnen, was die duroh die 
Erfindung err lei ten Vor telle klar erkennen laest. Jorner war- 
den den Br is unerwtinsohte Sulfide praktlsoh volletandig entso- 
gen, und das Slsenerzprodukt 1st so verbessert, dasa as sich 
naoh dem Brikottieren ohne Zuaatz elnea Flussaittels sun Auf- 
geben in den lie oho fen eigne t. 

Beisnlel 2 

Man arbeitet naoh Seisplel 1 nit elnen anderen Sell dee 
Braes bei 760° C und einen Oaloiunoarbonatousats von 1 Gewo-£. 
Naoh 24-etttndigem Betrieb 1st nooh kein Anzeiohen von Absaoken 
und keine Heigung zun Absaoken bemerkbar. 

Venn der Versuch bei dieeer hohen Tenperatur ohne Zusats 
Ton Oalciunoxyd wiederholt wird, findelj aohon naoh 11 Mlnuten 
starkes Absaoken statt« 

Diese Yergleiohewerte eeigen, dass bei 760° 0 in Yergleioh 
nit den Arbelten ohne Zusats duroh die Erfindung eine nin&e- 
stens etwa 130fache Yerlahgerung der Betrlebsdauer ersielt 
wird* 

Beieplel 5 

Wenn die Arbeitstenperatur bei den Verfahren naoh Bei- 
opiel 1 welter auf 855° 0 erhBht wird, naohen eloh bei Zusats 
der glelchen Mange Caloiun*arbonat naoh 180 Minutes langen Be- 
trieb nooh keine Anaeiohen fur ein Absaoken benerkbar. 
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Beiaaiel 4 

Han arbeitet naoh Beiepiel 1, Jedooh tauter Zuaata von 
Hagneaiuaoarbonat In Konaentrationen von 1,5, 3*0 baw. 5,0 
Oew.-jt. Hierbei warden ebenf alia gate Brgebnlaae ernalten. In 
alien fallen wlrd die Heigung aum Abaaoken ernebllch vermindert 
und dla Arbeitadauer betreohtlioh verlingert. 

Baonatehend warden weltere Vergielohewerte angagaben, die 
die vorteilnaf te Wirkung der erflndungagen&aa verwendeten Zu- 
aataatoffe fttr die UnterdrUokung daa Abeaokena erlautern. Aua 
den Srgebnlaaen let femer die ttberragende Vlrkeankeit von Hag- 
nealumoryd (HgO) und Magna aiunoarbonat eraiehtlloh, dla aogar 
noon grbaaer iat ala diejenige von Oaloiunoryd (OaO). In dan 
folgenden Verauonen wlrd ein anderea £ra, naolioh Oorro Bolivar- 
Bra, verwondet. Dieeae Era baaltzt awer elne atwaa garlngare 
Xelgung aum Abaaeken ala daa Carol Sake-Bra, and daa Abaaokan 
beglnnt eret bei hbneren Teoperaturenj bei dlaaen Verauonen 
wlrd Jedooh bal der auaaerat hohen Tenperatnr von 870° 0 gear- 
bei tat, die nornalerweiae ein atarkee Abaaokan aur Polge hat, 

Bel diaaen Verauonen wird daa Oerro Bolivar-Bra, wie in . 
Balapiel 1 beaohriaben, gepulvart, in mehrere Telle geteilt und 
In dlaaen geaonderten Ante lien nit eineat ana 60 Waaaeratof f 
und 40 £ Stiokatoff beatehenden Gaagemiaoh reduaiert. Zu eini- 
gen der Anaatae wlrd Oaloiunoxyd baw. Hagnealuaoxyd In ver- 
aonledenen felaneitagraden augeaetat. Ba wird eine genugend no- 
lle Anfangeteiiperatur, n&mlloh 760° 0, gewanlt, ao daaa eioh die 
Anlage nana as Abaaokan befindet. Bei der Zufohr der einaelnen 
Eraanaatae au das Yerfahren wlrd die Temperatur auf 870° 0 ge- 
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ateigert. Haob einiger Zeit (die bel Abweaenheit einea Zueatsea 
37 Minuten betragt) flndet in den meieten Fallen eln Abaaoken 
etatt. Die fergebnisae flnden slob in der folgenden Tabellei 



Zelt bis sun 

gelggiel Zugatz Abaaoken, Min. 





kelner 


37 


5 


1 5& grobkBrnlgea CaO ( Hand ela pro dukt) 
lorngrCase 74 bie 210u 


65 


6 


1 * CaO 

Komertisse zu 25 96 kleiner ale 37 u 


88 


7 


1 # CaO 

KornsrtSaae zu 100 96 kleiner ale 37 u 


144 


8 


1 56 CaO 
mi t tier e KornorSeae 1 tx 


243 


9 


0,1 ?6 MgO 

mittlere Koragrtteae 1 \i 


288 


10 


0,1 56 MgO 

KorngrOeee zu 100 96 unter 37 u 


>500* 


11 


0,2 f, MgC0 3 

KorngrBeae zu 100 56 unter 37 u 


>285* 


12 


0,3 MgO 

KomgrBaae zu 31 96 unter 44 u 


>255* 


13 


1 96 MgO 

KorngrSaao zu'31 96 unter 44 u 


>645* 


14 


&t05 96 MgO 

KorngrBeae unter 37 u 


62 



• An End© der angegebenen Zeitraume bat nooh keln Abaaoken 
atattgefunden, und der Terauob wlrd beendet. 



Dieoe Werte zeigen deutliob die hone Virkeamkelt eehr klei- 
ner Sellohen und die ttberlegenheit von Kagneaiuaoxyd (oder Mag- 
nealunoarbonat) gegenttber Oaloiumoxyd, welohea bereita ein aua- 
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geaelohnetea Zuaatzqittel daratellt. So let aehr feinkornigee 
Magneaiuraoxyd sogar bei einer Konaentration von 0,1 t lrirkaa- 
ncr ale Caloiumoxyd von entapreObender SeilobengrBaae in einer 
Konaentration von 1 jt (vgl. Beiepiele 10 und 7). In geringerer 
Teilehengrttaae let Magna alumoxyd sogar no oh wirkeamer, a*B. 
aohon bei einer Konaentration von 0,5 ale grobkdrnigerea 
Oaloiumoxyd 8<slbat bei einer Konaentration von 1 Pernor iat 
eraiohtlleh, daaa daa Magnesiumoxyd unter dieaen Bedingungen 
die untere Orenae aeiner WirkBankeit bei 0,05 £ erreioht. 

Pernor aelgt aioh, daaa Magneslunoarbonat etwa die glei- 
ohe Virkeamkeit hat wie etwa die halbe Menge Magna aiuaoxyd. Ba 
iat anaunehmen, daaa daa Magneaiumearbonat aioh bei den Yer- 
fabren su Hagneaiumoxyd aeraetat, und ein Tell Oarbonat bildet 
bei der Zeraetsung bildet bei der Zeraetaung 1/2 Teil dee ent- 
apreobenden Oxydee. Ea wird angenomnen, daaa alle Erdal kali- 
oar bonate nacfa einer vernal tnlBinasaig kuraen Anlaufzeit au den 
entapreobenden Oxyden aeraetat werden. Daber kSnnen die erfin- 
duagagemaaeen Yorteile mit jeder Yer bin dung eralelt werden,. die 
bei dem Yerf abren ein binreichend f einteiliges Erdalkalioxyd in 
der riobtigen Konaentration bildet* 

Baa erf indungegemasse Verf abren kann in veraohledenen Hin- 

aiobten abgeandert warden, obne den Babaen der Erfindung au 

rerJLaeeen. Baa weaentliohe neue Merknal der Erfindung beeteht 

darln, daaa gerlnge Mengen an Alkalloxyden Oder -oar bona ten 

oder Auagangeetoffon, die bei den Yerf abren in Erdalkalloxyde 

ttbergeben, den der Wirbelecbichtreduktion au unterwerfenden 

oxyd* eclmii Eiaenereen unmiltelbar augeeetat, corner nit ibnen 
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i 

i 

veraiaebt Oder Ibnen anderweltig beigealaoht warden* 

Die yeatatellung dor Unterdrttokjing dee Absaokena der Wlr- 
belaohiobt lnfolge dieeer verhUltnlsniteeig elnfaoben Kaeanahn© 
1st ttberraaoiiend, da die obeaiaobe Analyse oft aelgt, daes 
Bleenerae gewiaae Srdalkalloxyde , vie Caloiunoxyd odor Magna- 
elumoxyd, aofcon von vornberein en thai ten. Se let jedoob eben- 
falle bekannt, daes awiaoben die a est Oehalt en Brdalkalioxyd 
und der Helgung dee Brsea sum Abaaoken kelnerlel Besiebung be- 
eteat. Die folgenden auagewjanlten Yerauchewerte eollen dlea er- 
l&utern. 

Be wlrd eine Vereuoharelbe alt vereobiedenen Arten von 
Biaenereen bel 705° 0 In dem In Be i a pi el 1 besobriebenen, in 
aehrere Terfabrenaatufen untertellten Wirbelsohiobtreaktor 
durobgefUnrt, wobel die Torauobedauer, wenn aogllob, 4 "*/2 
Stunden betragt. Die Brgebnfaae dleaer Tereuobe flnden sioh In 
der folgenden Xebelles. 
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snob. 
If. 

1 

2 

5 

4 

5 

6 



Berkuuft 



8 



Sibuguey 
Gerro Boliyar 
Stew Book 
Vabana 
Vaboan 

Santa Znoo , 

• : N - l ; 

Carol Lake 



QaloiuB- 
glnalt, 

• o,?i- • 

0,01 

0.17 ; 

0,22 



•it"*- 

03Dfd- 

gebalt, 

0,01 

0,11 

0,02 

6,06 

0,2 

0,01 

1,4 

0,22 



Heigung vaa 
Abaackett 

keine 
keine 
eohwaoh 
eobwaoh 
aleeig .. 



ala ntteoig 

VQlletttndige* 
Abaaekan in 

58 WLnuten 

vollatindigea 
Abeaoken in 
10 Mintrten. \ 



Aas diaaen Yartan iat klar ereiehtlieh, daaa oheniaofe gebunde- 
ne Erdalkaliozyde Oder -konplexyerbindwen ftir die Dnronftm- 
rang das ▼erXanWene keinen Vorteil bieten, und daaa oft Braa, 
dla dan groeaten Oehalt an BrdaXkal^oxydan odar -oarbonaten 
aofweiaen, eioh an echweraten ohne Abeaoken dar Wirbelaobion* 
reduaieren laaeen. Vie aioh eue dar Sabelle ergibt, iat Carol 
Lake-Bra ain derartigea Era, und aa bfette gewiea niont erwar- 
tat ward an kSnnen, daaa dae Santa inee-£rz bei dar Yerarbeitung 
aoloha Bobvierigkeiten Yeruraaohen wUrda, wann dae gebundene- 
Caloiunoxyd und Hagneaiunbxyd in die ear Hinaioht au irgend- 
einen Vortail fUhrten. 

Hioraufl folgt, daaa dia Brdalkalioxyde und -oarbonate mm 
Zeitpunkt dar Reduktion ±m. Oeniaoh Bit den in Zuatand dar Wir- 
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beleenioht befindliohen Bra vorllegen mUaaen, gleioh ob ale 
«u Beginn dee Yerfahrena augeaetat warden Oder aieh aua olner 
dan Auagangagut augaaatatan Yerblndung wanrend daa Verfahreno 
bildan. 

In Sinn© der Srf Indung kiJnnen viela handelettbliohe Gemi- 
aohe und in der ffatur vorkoaaande 8toffe In gepulver.ter Fora 
verwendet warden, un diaae Verbindungen dar Wirbeleobioht zu~ . 
aueetaen, vie a.B. Kalketeln, Auaterneonalen und Venuanuaonel- 
Bohalan. 
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Bbso Reaearoh and Eng. Co. 
Patentanaprttche 



Pa tenta n a p r tt oh a 

1 . Verf ahren but Heretellung von Bohwamneleen aua osydieehen 
Siaeneraen duroh ©in- Oder nehretufige Reduktion daa Eiaenex- 
saa In form einar Wirbelaohioht ait ©inem Gaa bei etwa 540 bia 
980° 0, dadurch gekennaeiohnet, daaa au dar airbelaohieht eine 
sun tJnterdruoken dar Abaaokung daa Braea auareiohende Manga an 
Br&alkalioxyden baw. -carbonaten augeaetat wird. 

2. Verfabren nach Anapruob 1, dadurob gekennaeiohnet, daaa 
dla Verbindung in Mengen von etwa 0,05 bia 5 Gew.-Jt dar Erabe- 
aehlekung augeaetat wird. 

3. Verfabren nacb Anapruoh 1 • daduroh gekennaeiohnet, daaa 
Caloiunearbonat, Oaloiumoxyd, Magna aiuiicarbonat, Magneaiumoxyd 
Oder Geniaohe oder Ausgangaatoffe fur dieae Tarbindungen auge- 
aetat warden. 

4. Verfabren nacb Anapruoh 1, daduroh gekennaeiohnet, daaa 
die Reduktion bei etwa 705 bia 870° 0 durobgefUhrt wird. 

5„ Verfabren nacb Anapruob 1, daduroh gekennaeiohnet, daaa 
dor Zueataetoff in TeilchengrOaeen yon 297 |i und darunter auge- 
aotat wird. 
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6« Terfahren zur Harstellung von Sohwammelsen duroh uumitt el- 
bare Reduction von in Form von Elnzelteilohen vorllegencl in 
oxydisohen Ei&enerzen, bei welohem die f eaten Blsenoxydt.a lichen 
nit Hilfe von aufwarts atrtSmenden waseerstoffhaltigen Gay en in 
Wirbelechlchteuatand gehalten werden und das Terfahren in meh- - 
reren Stufen in Wlrbelecnlcht-Reduktionszonen durohgefuhvt 
wird, au denen elne bei etwa 540 bis 980° 0 betriebene Ferrl- 
Reduktionszone and eine bei etwa 705 tie 815° 0 betriebene 
Perro-Reduktlonaaone gehttrt, daduroh gekezmaeiohnet, daea au 
der fferri-Reduktloneaone wahrend der Reduction der Oxyde in den 
rersohie denen Stufen au niedrigeren Oxydationaatufen Erd alkali- 
oxyde bzw. -carbonate ait EorngrBsaen ron 297 u und darimter 
sugeeetat werden. - 

7* Terfahren nach Anspruoh 6 9 daduroh. gekezmaeiohnet » daaa 
Zueataatoffe rait KorngrBosen von 44 \i and darunter augesetat 
werden. 

8. Terfahren but Here te Hung von Sohvaranelaen duroh unoit- 
telbare Reduktion von in Form von Einaelteilohen vorllegenden 
oxydiaohen Eieeaeraen, bei welohem die f eaten Eieenoxydteirichen 
duroh aufwarts stromende wasseratoffhalLtlge Oaae in wirbel- 
aofalohtauetand gehalten werden und das Terfahren In mehreren 
Stufen in Virbelachloht- Beduktionazoneu, au denen eine erate 
Ferrl-Reduktlonsaone gehSrt, in der Ferrioxyd au einer niedrl- 
geren Oxydationaatufe reduaiert und Wanseretoff nit einem 
eauerstoffhaltigen Oaa verbrannt wird, urn die fur dae Terfahren 
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benBtigte Wttrme au eraeugen und In der Jerri-fieduMioneHoae 
eine Arbeiteteaweratur Von etwa 705 Wa 870° 0 aufreonUua Wal- 
ton, una Behreren Serro-Reduktlonaaonen durohgefunrt wi -a, die 
bei etwa 705 bia 815° 0 betrieben werien, und In denen i?erro- 
oxyd au metaUiacheiB Biaen reauaiert vlrd, daduron gekennseion- 
net, aaae au den Jerro-Heduktionezoner. Brdalkalioacyde baw- 
-oarbonate »it Korngroeaen von 44 p und darunter In eini.r Men- 
ge von etwa 0,1 bis 1,5 Gew.-£ dea Blaeneraea augeaetat warden. 
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Direct reduction of iron oxide containing materials - by two-stage fluid bed treatment and circulation of 
reduction gas 
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Abstract: 

EP 630975 A 



Direct reduction process for iron oxide containing materials and conversion to Fe3C in a two-stage fluid bed treatment. 
The first stage in a circulating fluid bed system pre-reduces the greater part of the iron content of the charge, with the 
hourly solids circulation equal to at least five times the weight of the solids content in the fluid bed reactor. The 
remaining reduction and the partial or complete Fe3C conversion follows in the second stage in a conventional fluid 
bed. The exhaust gas from the circulating fluid bed has water removed by condensation, is augmented by addition of 
reducing gases, heated to process temperature and used as fluidising gas for both fluid bed stages. Several process 
variants are claimed. 

USE -Direct reduction of fine particulate iron oxide containing materials. 
ADVANTAGE - Improved, economic direct reduction process with conversion to Fe3C. 
Dwg.1/2 
EP 630975 B 

A method for the direct reduction of iron oxide-containing substances to sponge iron and carburisation to Fe3C in a 
fluidised bed with circulation of reduction gas, wherein a) in a first reduction stage the iron oxide-containing substances 
are charged into the fluidised bed reactor of a circulating fluidised bed system, hot reduction gas as fluidising gas is 
introduced into the fluidised bed reactor, preliminary reduction of the iron oxides takes place, the suspension 
discharged from the fluidised bed reactor is largely freed of solids in the recycling cyclone of the circulating fluidised 
bed and the solids separated off are returned into the fluidised bed reactor such that within the circulating fluidised bed 
the circulation of solids per hour is at least five times the weight of solids located in the fluidised bed reactor, b) solids 
from the first reduction stage in a second reduction stage are passed into a conventional fluidised bed, hot reduction gas 
as fluidising gas in passed into the conventional fluidised bed, the remaining oxygen is broken down and the iron 
content is largely converted into Fe3C, the exhaust gas from the conventional fluidised bed is passed as secondary gas 
into the fluidised bed reactor according to (a) and the product containing Fe3C is withdrawn from the conventional 
fluidised bed, c) the exhaust gas from the recycling cyclone according to (a) is cooled to below the dew-point and water 
is condensed out of the exhaust gas, d) a partial stream of the exhaust gas is removed, e) the remaining partial stream, 
after fortification by the addition of reducing gas and heating as recycle gas is partly passed as fluidising gas into the 
fluidised bed reactor of the first reduction stage according to (a) and partly into the fluidised bed of the second 
reduction stage according to (b). 

Dwg.0/2 

US 5603748 A 

A method of reducing a fine-grain iron oxide comprising the steps of: (a) feeding a fine-grain iron oxide to a preheater 
and directly preheating the fine-grain iron oxide in the preheater by contact with a combustion gas in a suspension in it, 
and recovering a preheated fine-grain iron oxide from the suspension in a cyclone; (b) introducing the preheated fine- 
grain iron oxide into a circulating fluidised bed reactor connected to a recycling cyclone for recirculating particles 
withdrawn from an upper portion of the circulating fluidised bed reactor and returning the particles to a lower portion 
of the circulating fluidised bed reactor whereby a partially reduced particulate product is formed in the circulating 
fluidised bed reactor; (c) feeding the partially reduced particulate product to a horizontally elongated fluidised bed 
reactor fluidised from below and having a length-to-width ratio of at least 2:1 and provided with a number of transverse 
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overflow weirs over which solids flow, thereby producing a finally reduced product; (d) recovering from the recycle 
cyclone an exhaust gas and cooling the exhaust gas in indirect heat exchange with a reducing gas consisting 
predominantly of H2; (e) producing the reducing gas from at least part of the exhaust gas cooled in step (d) by adding 
hydrogen to it; and (f) heating the reducing gas following step (d) by passing the reducing gas through a fuel-fired 
reducing gas reheater and supplying hot reducing gas as fluidising gas to the horizontally elongated fluidised bed 
reactor and to the circulating bed reactor. 

Dwg.1/1 

US 5560762 A 

A process for the heat treatment of fine-grained iron ore and for the conversion of the heat-treated iron ore to metallic 
iron, comprising: blending the fine iron ore with at least one binder to produce particles having a particle size of from 
about 0.1 to 5 mm; drying the particles; heat treating dried particles at a temp, of 700deg. to 1 lOOdeg. C; in a first redn. 
stage, charging the heat-treated particles into a fluidized bed reactor of a circulating fluidized bed system, introducing 
hot redn. gas into the fluidized bed reactor as fluidizing gas and forming a gas-solids suspension of the charged 
particles, preliminary reducing the heat treated particles, discharging the suspension from the fluidized bed reactor and 
removing solids from the suspension in a recycling cyclone of the circulating fluidized bed system, and returning the 
solids which have been sepd. off to the fluidized bed reactor such that the solids circulation per hour within the 
circulating fluidized bed system is at least five times the wt. of solids present in the fluidized bed reactor; passing the 
solids from the first redn. stage, in a second redn. stage, into a conventional fluidized bed, passing hot redn. gas into the 
conventional fluidized bed as fluidizing gas, the residual oxygen is broken down and the iron content is largely 
converted into Fe3C, passing the exhaust gas from the conventional fluidized bed reactor as sec. gas into the fluidized 
bed reactor of the circulating fluidized bed system; withdrawing the Fe3C-contg. prod, from the conventional fluidized 
bed; cooling the exhaust gas from the recycling cyclone of the circulating fluidized bed system to below the exhaust 
gas dew-point and condensing water out of the exhaust gas; withdrawing a partial stream of the exhaust gas; passing 
the remaining partial stream, after strengthening by addition of reducing gas and heating as recycle gas, partly as 
fluidizing gas into the fluidized bed reactor of the first redn. stage and partly into the fluidized bed of the second redn. 
stage. 

Dwg.0/3 

US 5527379 A 

A process for a direct redn. of iron oxide contg. materials to produce sponge iron and for a carburization to form Fe3C 
in a fluidized bed supplied with a circulating reducing gas, the process comprising the steps of: (a) in a first reducing 
stage charging the iron oxide contg. materials into a fluidized bed reactor of a circulating fluidized bed system, 
supplying hot reducing gas as a fluidizing gas to the fluidized bed reactor, pre-reducing the iron oxides to form reduced 
iron-contg. solids, treating a suspension discharged from the fluidized bed reactor in a recycle cyclone of the circulating 
fluidized bed system to remove all reduced iron-contg. solids, and recycling sepd. reduced iron-contg. solids to the 
fluidized bed reactor in such a manner that the amt. of reduced iron-contg. solids which are circulated per hour in the 
circulating fluidized bed system is at least five times the wt. of reduced iron-contg. solids contained in the fluidized bed 
reactor; (b) supplying reduced iron-contg. solids from the first reducing stage in a second reducing stage to a 
conventional fluidized bed reactor that is not part of a circulating fluidized bed system, supplying hot reducing gas as a 
fluidizing gas to the conventional fluidized bed reactor, reacting the reduced iron-contg. solids to remove remaining 
oxygen content and to convert the iron content of it completely to Fe3C, supplying an exhaust gas from the 
conventional fluidized bed reactor as a sec. gas to the fluidized bed reactor of step (a), and withdrawing a prod, which 
contains Fe3C from the conventional fluidized bed reactor; (c) cooling the exhaust gas from the recycle cyclone used in 
step (a) below its dewpoint temp, and condensing water from the exhaust gas; (d) drawing off a partial stream of the 
exhaust gas; and (e) replenishing the remaining partial stream by addition of reducing gas to it and reheating the 
replenished partial stream and using same as a recycle gas, a part of which is supplied as a fluidizing gas to the 
circulating fluidized bed reactor of the first reducing stage employed in step (a) and another part of which is supplied to 
the conventional fluidized bed reactor that is not part of a circulating fluidized bed system of the second reducing stage 
employed in step (b). 
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